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BREVET ^INVENTION 



U Mfntffrt dtt Attains Economiqutt tt 4« l'E«f*g fa • 

K« /* W rfw 24 md 1854 sur Us brevets flnvmlm; 



Vu k precis-verbal dntssd k 22 octobre W2 i 15 *• 15 
•igreffe du Gouvernemem; provincial iu Brabant; 

ARRETE: 

Artfcfal. -HestdiUvHa la St6 diterBADISCHE ANILIN-& SODA- 
PABHIE AEPIENGESELLSCHAPT, 
Ludwigshafen am Rhein, (Allemagne), 
repr»par lea Bureaux Vender Hae^hen k BruxelleB, 
m brevet ^invention pour: Production dithers N-m6thyloliques, 
(Inv. KM.HePetersen, H.Brandeie et K.Pikentecher) . 



Artlcfa 2, — Ce brevet tut est diltori sans examen prialable, $) ses risques et 
pirtis, sans garantU suit de la riaUti. de la nouveauti au du Mrite de tlnventlon, 
soil de T exactitude de la description* et sans prejudice du dro& des tiers* 

Au present anhi demeurera joint un des doubles de la spiclfication de rUwentlon 
{mimoire descriptif et ivcntueUement dessins) signts par tlntirtssi et diposit a t appui 
de sa demande de brevet. 

Bruxelles, k 1* novembre 196 2. 

PAR OfUcATION SrfOALE : 
U Dbtttasff Gi*M> 
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Om%m 22 HO 

B.33.M2 DESCRIPTION 



AKPKc 



joint* 4 tine demands de 

BREVET BELGE 

dAposia par la soci£t4 dte : 

* 

tiADISCHE ANILIN-& SODA-PABRIK A KTIENGBSBLLSCHAIT 



•yant pcmr objet : ■ PRODUCTION D*BTBERS N-METHTWLIQUBS ». 



Qualification propo»*» : brevet d«invention. 

Inventeura t Harro PETERSEN, Hans BRANDEIS et Rolf PfinSSTSClteR. 
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0.2.22.140. 

B.33.342. 

T0 # 

La prSeente invention 56 rapporta & tm nouveau 
nroe£d£ pour la production d^there IMi^thyloltquea. 

On salt que lea compo»<?a Vnm^thyloliquea d f amidaa 
d*acidaa carboxyliquea, d f itr£*8 f de thioureas* ainal que de 
m&amlnea et d f ur£thanea t peuvent Stra 6th£rifl6a avec daa 
aleoola en pr£aence d'acidea. Lea corapoe£a N«*ngthyloliquaa 
eont* dana ce caa, mia en reaction dana un excfea d f alcoola 
complHement ou nratiquement anhydre8. Lea m^langea r^action- 
nela aont enauite neutral i8^a et l f excfca d f alcool eat 61imin£. 
Dana ce proc£d6* il ae forme aouvent, par auite de la nr^aence 
decided, dea reactions secondairea ind6alrablea t conduiaant 
& dea impuretda dana lea produita en quantity plua ou moine 
41ev6e f Lea gthera N-m6thyloliquea pr£par6a do cette mani&ro 
pr£aentent en outre une teneur en Slectrolytea ou en cendrea 
en une quant it I variant auivant le genre et la quantity de 
l f acide mia en oeuvre et du produit employ^ pour la neutrali- 
aation. 

Or, on a trouv£ que dea Others N-*n4thyloliqne5 
peuvent *tra pr£par£a avanta^e'jaement Jbt reaction de compoaSa 

N-«4thylollquea avec dea aleoola en presence de catalyaeura 

/ i 

acidea, lorsqu'on utiliae, co™e catalyaeura, dea £chanseura 
d-Mona acidea. 

On obtient, par ce proe£d£, dea produita trie pure 
qui ne renferment paa d^lectrolytea et naa de cendrea. Lea 
^chan^eura d'iona peuvent, aprfcs a^paration du flange rfiac- 
tionnel, Hre r£utilia6a tela quela. Le proc£d$ peut 6tre 
facilement mia en oeuvre en regime continu en faiaant paaaer 
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le melange dea matieres de depart W des echangeura d'icns 
acidea disposes en lit fixe. la preparation des composes N- 
methyloliques at leur etherifi cation P eut avssi etre effectuee 
en "ne aeule phaae de travail. A cet etfet , on fait agir 
eur le compose de depart qui doit r«nfermer au mains un MOM 
d»Hvdrogene fixe sur un atome d'asote, du formaldehyde et un 
alcool, en presence d»*«*iangeurs d»ions acidea. 

Des composes N-methyloliques appropries derivent, • 
de preference, d'amidos d'acides carboxyliques, duress, de 
thiourees, de melamines ou d'urethanee. A titre d'exemniea on 
notera : la N-methyloluree, la N,!J»-dimethyloluree f la ft. 
methylolthiouree, la ^'-dimethylolthiouree, la N^ethyl-N. 
methylolurec, la N-phenyl-Wthyloluree. la N-phe«yl*!Mne% 
thylolthiouree, la N.^^im^thyl-S-mlthyloluree, la 
dibutyl-N^ethylolthiouree, la N,N»-dimethyl^ethyloluree, 
la K,N«-dimethylol-ethylene-uroe, la »,N«-linethylol-propylen^ 
uree. la N,N»-dimethylol-«ethyl.5-hexahydro-l,3,5-triasinone^ 
2. la tetramethylolacetylene-diuree. lea composes methyloUquea 
de la melamine, comme par example 1'haxamettyloWlamine, 
le NHnethylolformamide, le N^ethylolacetamide, le N^ethylol- 
ethylurethane et le ^N»«dimethylolUane diol-l.^Wethtfa. 
II va aana dire qua des melanges de composes H^ethyloliques 
peuvent egalement etre mis a ri^r d4pres le nouvesu p^eed*. 

Les composes N-metnyloliques peuvent 8tre 6tUvU 
fies avec dee aleools aliphatiques, cycloaliphatiques, ai*ali* 
phatiques ou heterocycliques qUelconques. Les alcoole peuvent 
Stra mono- ou polyvalent* et renfermer des atomea *i dos ?ro<>- 
pes qui sont inertes dans les honditions de la reaction. >k 
titre d'exemplea d'alcools appropries on citera, er.tr* aut'res, 
la methanol, I'ethanoi, le n-propanol> l'isobutanol, l'alcool 
lauriqua, ltaleool stearyliquel l'alcool allylique, l'alcool 
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oWyliiue, lUlcool propareylique. le cyclopentano: , le cyclo- 
hexanol, le cycjLododecanol. 1'alcool benaylique. Lalcool p. 
phenylethylique 1 , l'alcool furfwylique, le butan* diol-l,/„ 
la glycerine, li diethyls* glycol. I'ether monobutylique da 
l.#thylene e lycol, 1« ethyl ene^chlorhydrine et le nitro-2 pro- 
panol-1. 

Pami lea oehanseura d»lona aeidee on citera, 
notanment. lea resines de polystyrene sulfurees dans la noyau. 
Le charbon actlf aulfure et dee argiles activeee par dee aci- 
dea sont toutefois auasi souvent appropriea. 

Le procede auivant In preaente invention eat 
•is 'an oeuvre, par example, en dissolvent le compose Hwnethy- 
lollque dana un exces de l'alcool servant a l.etherification 
et en ajoutant l'echaneeur d'ions acid*, avantagouaement en 
una proportion de 10 a 50<S par rapport au poida du compose 
N^nethylollque. II est »«ssl possible d'operer en presence 
de solvnta inertes, tels que le dioxanne, le tetrahydrofuranne 
lea hydrocarburea aromatiquea; On effectue la reaction, de 
preference, k una temperature comprise antra 20 et 100«C, de 
preference entre 30 et *>•<!. La reaction terminee, on aepare 
le catalyse.* par filtration; a partir du filtrat, on obtient 
le produit de la reaction par concentration et criatallisation 
ou per distillation fraetionnee. 

Lea others N-methyloliouea obtenua auivant la nou- 
veau procede constituent d» inter easanta auxilleiree pour la 
traltement des textiles et la production da peinturee et ver- 
nia. 

Loa partiea indiqueea dans lea exemplea auivanta 
aont en poida, 

- 4 - 




6238*8 

On introduit 120 parties de K f N f -diffl4thylatul-«e 
dans un* suspension de 50 parties d*£changeur dUons fraiche* 
ment active "Dowex $0" (polystyrene renfermant des groupes 
acids sulfonique) dans 500 parties de methanol. Le m$lan*e 
eat ebauff$, en brassant, k 50*C. Au bout de 1 haure, on s$* 
pare IMchangeur d f ion par filtration et on sbehe le filtrat 
juequ'fc. siceit4 dans le vide de la trompe & eau. Par sfichag* 
de la bouillie crietalline, on obtient 14V parties dither 
dimSthylique de la M*^im4thylolur$e f Selon 1 'analyse 
mentaire, le spectre infra-rouge et le point de fusion, 1* 
prodwit est identique k l f 4ther dim4thylique de la"N,H f -di* 
re$thylolur4e obtenu de la fa$on habituelle. 

Sxemnle 2 

306 parties d'hexam^tbylolmSmalfllne sent mises en 
suspension dens 1000 parties de methanol. On ajoute 50 parties 
de l f £changeur d f ions utilise k I 1 example 1 et on brasae le 
nSlange pendant 1 heure entre 55 et 60«C, On s£pere l»4chan* 
geur d'ions par filtration et on 4vapore le filtrat jvaqu'fr . 
siccit6. Le rSsidu qui reate apr*s Evaporation cri stall ise en 
peu de tenpe. On obtient 385 parties d'Ether hexaTi£thylique 
de l f hexam6thylol"i*lamine, ce qui correspond k un rendetnent 
de 99S? de celu^e la th£orie. 

Analyse : C 15 H 30 N 6 0 6 (390) 
Calculi: C - 46,<# ; H - 7,7J$ ; 0 - 24,6£ ! » • 21>6£ 
Trouv$ ; C • 45,4 J M - 7,6* : 24,77$ i N • 22,3*. 

BXBMPLB 3 . 

On ajoute 126 parties de m^lamine k 650 parties 
de formaldehyde k 37$, stabilise avec du methanol, puis on 
chauffe le melange pendant 15 minutes k 70*C t On ajoute 10GO 
parties de methanol et 100 parties de l f €cha*geur d f ions utilise 
k l»exe*!ple I. On chauffe le melange pendant 1/2 heure en 
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hraaeaht at & ftfl*. Anrcs avoir separe par filtration !•«- 
C han,eur dHone, on eltrnine. par concentration eons depreealon 
Sm*k aiecite, la *«thanol at la formaldehyde an sxcea. ain.l 
que l'eau reactionnelle. On obtlent ?80 partus d'ether hexa- 
eiethyllque de la ha xa^thylolmei amine. 

U6 parties de dlmathylol-ethyl*ne-Mree sont miaes 
en suspension dana 500 partUe d»etha„ol, puia eont cheuffeea 
pendant 1 h*,re, en braaaant, A 55-60*C, sous addition^ 30 
parties d'eehangeur d»iona "Amberlite 1R 120" (polyetyrene 
renfermsnt dea groupea aclde aulfohique). On eepare enaulte 
lteehangv* dHona par filtration et on chasse du filtrat l'al- 
cool en axcea par distillation dana le vide de la trompe d'eau. 
Le realdu cristallln qui reate alora eat aeche. Le rendement en 
ether dimethylique de la dimethylol-ethylene-uree a'elcve a 
165 partis, ce qui correspond a 95* dn rendement theorique. 
Lea donnces obtenuea lora de l'analyee elemental™, le epectre 
lnfra-rouga et lea reaultata de la chromatographic aur nanier 
du produit recriatellise concordant avec ceux d'un produit 
prepare par le procede a«ivi jusqu»iel. 

BtBMPLS',5 

100 parties de propyl cne-uree aont ajouteea, ai» 
multanement avec 50 parties d'eehangeur d'iona active "Dowex 
50* (polystyrene renfermant dee groupea acide enlfonique) a 
un Melange de 165 parties de formaldehyde 4 37f? • stabiliae 
avec du methanol et de 500 parties d« methanol. On chauffe le 
melange pendant 1 heure a 4<w6«C en brassant et en refrigerant 
a reflux. On a^pare enauite le catalyaeur par filtration et 
on evapore le filtrat sous vide jusqu»a aiccit*. On obtlent 
130 partiea dither dimethylique de la dimethylolpropylene- 
uree, Lea caracteriatiquea obtemies lore de l'« analyse elemen- 
talre, le apectre infra^rouge et lea res-iltata de la chrcmato- 
graphie aur papier, coneordent- avec ceux d'un produit prepare 
de la facon habutuelle. 



l # - Proc6d£ nour la production d 9 £th»ra N«*i£thyloliqyea" 

par r^acttonfde eompoe^a !Mj<$thyloliquea avee dea alcoals en 
prSeance de catalyseura acides* caractSriaS en ee qu f on utilise, 
comme catalyseura, dea ^ehanseura dHona acidea. \ 
2,- Proc6d£ aulvant la revend! cation 1, caract^r^ 

en ce qu'on utilise, comme mati&re de. d£pqrt t un compost 
methylolique d f un amide d'acide qanbosyUqu^, d f ur£e, de i" l hio* 
ur6e, de m41a*itne ou d^ir^thane, 

3«- Proc$d6 aulvant l*une ou l*autre dea revendici*. 

tiona 1 ot 2, caract6ris5 en ce qu*on effect *a la preparation 
du compost N-m6fchylolique et aon ^thSrifi cation an un a«ul 
etade, en faisant r^acir du formaldehyde et in alconl, en 
presence d*nn £changeur d^iona aeirie, awn la compba£ da depart 
renfermant au moins un atwse d«>iydrog?>ne fix£ aur tin atcwa 

I*. A, VAN JU< *jAbul{iiN 
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